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Anorganische Riesenmoleküle!. 
Von H. G. Grimm, Ludwigshafen a. Rh. 


Einleitung. 

Das Thema der Vorträge des heutigen Nach- 
mittages erfordert zunächst eine Definition des 
Begriffes ‚Riesenmoleküle‘“, bei der man natur- 
gemäß vom üblichen Molekülbegriff auszugehen 
hat. Das Molekül ist bekanntlich definiert als eine 
chemische Verbindung, die aus einer bestimmten 
Zahl von Atomen besteht, welche im gasförmigen, 
flüssigen oder gelösten Zustand bestimmten Ge- 
setzen folgt und welche sich auch noch im festen 
Zustand im Röntgenbild als allseitig engbegrenztes, 
von seinen gleichartigen Nachbarn räumlich ge- 
trenntes Gebilde erweist. In der organischen 
Chemie pflegt man außerdem mit Recht anzuneh- 
men, daß die im Molekül vereinigten Atome fast 
ausschließlich durch die sog. ‚‚homöopolare‘‘ Bin- 
dung miteinander verknüpft sind. Unter Riesen- 
molekülen versteht man in der organischen Chemie 
sinnentsprechend solche Stoffe, bei denen eine 
ungewöhnlich große unbestimmte Gesamtzahl von 
Atomen im Molekül vereinigt ist und bei denen 
die obengenannten Kennzeichen für das Vorliegen 
eines gewöhnlichen Moleküls nicht zutreffen?. Diese 
organischen Riesenmoleküle können sich vorzugs- 
weise in einer Richtung des Raumes ausdehnen, wie 
beispielsweise bei Zellulose, Kautschuk, manchen 
Eiweißkörpern (Seidenfibroin, Keratin), oder die 
Moleküle können, wie bei Graphitoxyd, zwei- 
dimensional unbegrenzt sein, oder sie können auch 
dreidimensionale Verknüpfung aufweisen wie bei 
vielen Kunststoffen, stark vulkanisiertem Kaut- 
schuk u. dgl. sowie beim Diamanten. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob ganz allgemein, 
d. h. auch außerhalb der Kohlenstoffchemie, alle 
Stoffe als Riesenmoleküle bezeichnet werden dür- 
fen, die die genannten Kennzeichen der organischen 
Riesenmoleküle besitzen. Man käme dann jedoch 
dazu, daß man auch Kristalle, z. B. von Salzen 
und Metallen, zu den Riesenmolekülen zu rechnen 
hätte. Zur Beantwortung dieser Frage, nämlich: 
ob allgemein alle Verbindungen mit nicht fest- 
begrenzter Ausdehnung des Moleküls in mindestens 
einer Richtung des Raumes Riesenmoleküle dar- 
stellen, muß im folgenden Abschnitt etwas weiter 
ausgeholt und die Artderchemischen Bindungin den 
verschiedenen Stoffklassen berücksichtigt werden. 


I. Die vier Arten der chemischen Bindung. 

Man unterscheidet bis heute auf Grund der 
physikalischen, kristallographischen und chemi- 

1 Vortrag, gehalten bei der 95. Versammlung der 
Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte in 
Stuttgart, September 1938, als erster einer Reihe von 
Vorträgen über ,,Riesenmolekile‘. 

2 Staudinger bezeichnet derartige Moleküle als 
, Makromolokiile“. 


Nw. 1939. 


schen Eigenschaften der Stoffe die vier in Tabelle 1 
enthaltenen Bindungsarten. Sie sind hier mit den 
Symbolen 37%, 3m, 32, 3a versehen, um anzudeuten, 
daß die mit 


i = heteropolare oder Jonenbindung, 

m = metall. Bindung, 

z = Bindung durch zwischenmolekulare, vAN 
DER WAALSsche Kräfte, 

a = homöopolare oder Atombindung 


bezeichnete Bindungsart sich in den 3 Richtungen 
des ganzen Raumes erstreckt, den die feste Verbin- 
dung einnimmt. Die Tabelle zeigt weiter, daß die mit 
a bezeichnete homöopolare oder Atombindung mit 
allen drei anderen Bindungsarten Kombinationen 
derart eingehen kann, daß sie sich in drei, zwei oder 
einer Richtung des Raumes erstreckt, z. B. 3a, 
2ati, 1a2i, oder auch, daß sie sich nur innerhalb 
begrenzter Moleküle (oa 3z) oder Komplexionen 
(oa 3%) auswirkt, eine Tatsache, auf die wir weiter 
unten zurückkommen müssen. 


I 


Tabelle 1. Die vier Bindungsarten und die 
Kombinationen von je zwei Bindungsarten. 
3% 
Ionenverb. Salze 
3m 
Metalle 
3% 
Edelgase 2a, I® Ia, 2% Od, 37 
3a 2 a, Im|-] La, 2m |+ oa, 3m 
Diamantart. 
Stoffe 2a, I2 Ia, 22 I-1 0a, 32 
BE Schichten- Faden- „Punkt- 
Beispiele: gitter gitter gitter‘‘! 
[NaCl] 
[Mg] 


Glimmer — Asbest — Mg,Si0,, Komplexverbin- 
[C] “Graphit — Se, As? — [dungen 
Graphitoxyd — Cellulose — ER Moleküle. 


Ein großer Mangel bestand bis jetzt darin, daß 
es keine allgemein anwendbare Methode zur Be- 
stimmung der Bindungsart in einem bestimmten 
Stoff gab und daß nur in wenigen Fällen, wie 
z. B. bei LiF 2 eine exaktere Bestimmung der Bin- 
dungsart durchgeführt wurde. Die Herren BRILL, 
HERMANN, PETERS und ich? haben uns deshalb 
seit einer Reihe von Jahren im Forschungslabo- 
ratorium Oppau der I.G. Farbenindustrie Ludwigs- 
hafen bemiiht, eine solche Methode auszuarbeiten, 
deren erste Ergebnisse jetzt vorliegen und uns die 
Definition der Riesenmolekiile erleichtern werden. 

1 In den Gitterpunkten befinden sich hier Mole- 
küle bzw. Komplexionen. 

2 P. DEBYE u. P. SCHERRER, Physik. Z.19, 474 (1918). 

3 Naturwiss. 26, 29 u. 479 (1938). 
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2 GRIMM: Anorganische Riesenmoleküle. 


Die von uns benutzte Methode besteht darin, 
daß wir, zunächst W. L. Brace folgend, die ab- 
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daten verfeinert und auf einfach gebaute Kristalle 
mit bekannten Atomschwerpunktslagen ange- 
wandt, um genauere Kenntnis über die Verteilung 
der Elektronendichten zwischen den verbundenen 
Atomen im Kristall zu erhalten und um den zu 
erwartenden Zusammenhang zwischen Elektronen- 
dichteverteilung und Bindungsart zu studieren. 
Ohne auf die benützte Methode, über die wir in 
Kürze Einzelheiten veröffentlichen werden, näher 
eingehen zu können, möchte ich hier kurz die 
Resultate besprechen. Wir untersuchten je einen 


Rechts das Kristallgitter in der 


Fig. 1. Projektion der Elektronendichte des NaCl auf die Ebene 110. 
Projektionsrichtung gesehen. 
solute Intensität der Reflexionen von Röntgen- 


strahlen an den Netzebenen von Kristallen messen 
und die gefundenen Intensitäten mittels Fourier- 
Analyse auswerten. Dieses Verfahren liefert 


Fig. 2. Verteilung der Elektronendichte im Steinsalz, 
schematisch. Schnitt durch die Wiirfelebene. 


nämlich die Elektronendichte im Kristall in Ab- 
hängigkeit vom Ort. Während nun BraGG seine 
Ergebnisse benutzte, um in komplizierter gebauten 
organischen Substanzen, Silikaten usw., unbekannte 
Atomschwerpunktslagen zu bestimmen, haben wir 
die Methode unter starker Vermehrung der MeB- 


möglichst typischen Vertreter der 4 Bindungsarten, 
nämlich NaCl 3i 

Diamant 3a 

Mg 3m 

Urotropin 32 oa. 

Die Untersuchung eines Stoffes vom reinen 

Bindungstyp 32, wie er nur in den festen Edel- 
gasen auftreten kann, haben wir in Vorbereitung. 


Ergebnisse. 


a) Beim NaCl haben wir unsere Messungen so 
angestellt und die Auswertung so vorgenommen, 
daß wir eine Projektion der Elektronendichte senk- 
recht zur ııo-Ebene erhalten, weil dann immer 
nur Ionen gleicher Art, also nur Cl” oder nur 
Nat-Ionen übereinanderliegen. Im Bild (s. Fig. 1) 
erkennt man eine Art Landkarte mit Höhenlinien, 
durch welche die Orte gleicher Elektronendichte 
verbunden werden. Als Einheit wurde die Elek- 
tronendichte 1 Elektron pro Ä®, d.h. pro 101° cm? 
zugrunde gelegt. Die dünnen Linien unterscheiden 
sich um eine Einheit, die stärkeren um 5 Einheiten, 
die gestrichelte Linie betrifft die Elektronen- 
dichte !/,. Die Figur zeigt, daß die Elektronen- 
dichte zwischen dem relativ größeren Cl” und dem 
kleineren Na* tatsächlich praktisch auf den Wert 
Null sinkt, wie das beim Aufbau aus Ionen zu 
erwarten war. 

In Fig. 2 ist ein Schnitt durch die Würfelebene 100 
zu sehen. Man erkennt beim Chlorion 3 konzentri- 
sche, verschieden getönte Kreise, beim Natriumion 
2 Kreise, welche so gewählt sind, daß sie die Größe 
der Räume andeuten, in denen sich die 2 Elektronen 
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der K-Schale, die 8 Elektronen der L-Schale und 
beim Chlorion die 8 Elektronen der M-Schale im 
Mittel befinden. Man erkennt weiter, in welchen 
Räumen die Elektronendichte praktisch den 
Wert o erreicht und in welchen Richtungen die 
Ionen sich berühren bzw. an der Berührungsstelle 
leicht durchdringen!. 

b) In Fig. 3 sieht man einen Ausschnitt aus 
der Projektion der Elektronendichte im Diamant- 
gitter auf die 110-Ebene. Man erkennt 3 Kohlen- 
stoffatome, welche unter dem Tetraederwinkel 
miteinander verbunden sind. Diese sind durch eine 
deutlich sichtbare Elektronenbrücke miteinander 
verknüpft. Die Figur zeigt also, daß der Strich- 
valenz des Chemikers, die er in der ganzen organi- 
schen Chemie anzuwenden pflegt, eine erhöhte 


Fig. 3. Projektion der Elektronendichte des Diamanten 
auf die Ebene 110. Schematische Darstellung. 


Elektronendichte in der kürzesten Verbindungs- 
linie der verbundenen Atome entspricht. Die 
Grenzlinien der verschiedenen Schattierungen der 
Fig. 3 sind so gewählt, daß durch den dunkelsten 
Kreis der Raum angedeutet ist, in dem sich die 
2 Elektronen der K-Schale des Kohlenstoffatoms 
befinden. Die helleren-Schattierungen entsprechen 
der Reihe nach 3, 3/,, !/ Elektronen pro Atom?. 

c) Fig. 4 veranschaulicht die Ergebnisse unserer 
Untersuchungen bei einem Körper mit metalli- 
scher Bindung in Form eines Schnittes durch die 
Basisebene ooo1 des Magnesiumgitters. Man sieht 
die K-Schale mit 2 Elektronen, die L-Schale mit 
8 Elektronen und zwischen den Magnesiumionen 
mit ıo Elektronen ein praktisch gleichmäßig ver- 
teiltes Elektronengas, dessen Dichte so groß ist, 
daß pro Magnesiumion etwa 2 Elektronen? vor- 
handen sind, die offenbar den 2 Valenzelektronen 
entsprechen und im metallischen Zustand die 
elektrische Leitung besorgen. 


1 Da sich die bisherigen Auswertungen auf 100° C 
beziehen, haben wir Versuche eingeleitet, NaCl auch 
bei sehr tiefen Temperaturen aufzunehmen, um die 
Wärmebewegung soweit als möglich auszuschalten und 
somit festzustellen, wie weit in den Richtungen kürzester 
Abstände wirkliche Berührung bzw. Durchdringung 
der Ionen stattfindet. 

2 Die Wahl der Grenzlinien der schematischen Figur 
ist natürlich willkürlich und kann auch anders getroffen 
werden. Das Hauptresultat des Bestehens einer Elek- 
tronenbrücke zwischen den verbundenen C-Atomen ist 
natürlich, wie die publizierten (vgl. Fußnote 2 auf S.1) 
Elektronendichtediagramme ausweisen, unabhängig 
von der Darstellungsart. 

3 Die genaue Zahl kann zwischen 1,7 und 2 liegen. 


GRIMM: Anorganische Riesenmoleküle. 
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d) In Fig. 5 sehen Sie eine Projektion der 
Elektronendichte auf die Wiirfelflache 100 des 
Urotropins. Man erkennt die 4 Stickstoffatome 
sowie die 4 CH,-Gruppen, bei denen die 2 H-Atome 


Fig. 4. Verteilung der- Elektronendichte im-Mg, sche- 
matisch. Schnitt “durch” die“ Basisebene: des Gitters. 


durch kleine Ausbauchungen der entsprechenden 
Dichtelinien zu erkennen sind. Der große dunkle 
Kreis in der Mitte kommt dadurch zustande, daß 
sich hier entsprechend dem Gitterbau 2 CH,- 


Fig. 5. Projektion- der: Elektronendichte des C oH 
_ auf? "die Wiifelebéne. 


Gruppen übereinander bien: Man erkennt 
ferner die Urotropinmoleküle als Ganzes, sieht, 
daß zwischen diesen die Elektronendichte an vielen 
Stellen auf Null sinkt, wie das bei der zwischen- 
ı* 
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molekularen Bindung durch VAN DER WAALSsche 
Kräfte zu erwarten ist. Man sieht aber auch, daß 
an einer Reihe von Stellen, es sind pro Molekül ı2, 
Elektronenbrücken von Molekül zu Molekül gehen, 
welche nicht ohne weiteres zu erwarten waren und 
die offenbar ein sichtbarer Ausdruck für das sind, 
was die Chemiker Restaffinitäten zu nennen pflegt. 
Diese Elektronenbrücken bei Urotropin hängen 
offenbar mit der Tatsache zusammen, daß Uro- 
tropin in ungewöhnlich starkem Maße mit Hun- 
derten von anderen Verbindungen relativ stabile 
Molekülverbindungen zu binden vermag. Die 
Untersuchungen am Urotropin liefern 2 neue Er- 
kenntnisse, nämlich 

1. daß man mit Hilfe von Röntgenstrahlen 
H-Atome sichtbar machen kann und 

2. daß eine schwache homöopolare Bindung, 
welche durch Elektronenbrücken deutlich erkenn- 
bar gemacht wird, auch von Molekül zu Molekül 
gehen kann. 

Das Urotropin stellt also keinen reinen Ver- 
treter der Stoffe mit nur zwischenmolekularen 
Kräften dar. Das Ideal eines solchen Stoffes, das 
feste Edelgas, bei dem mit Sicherheit zu erwarten 
ist, daß die Elektronendichte um jedes Atom 
herum überall auf Null sinkt und bei dem keine 
Elektronenbrücken vorhanden sind, konnten wir 
noch nicht experimentell bearbeiten. 

Nach BERNAL und MEGAw! gibt es außer den 4 
durch die letzten Figuren charakterisierten Bin- 
dungsarten noch die sog. Wasserstoffbindung von 
Molekül zu Molekül, die durch verschiedene experi- 
mentelle Befunde gestützt wird, wie z. B. durch die 
Untersuchungen von ROBERTSON und WooDWARD®? 
am Oxalsauredihydrat (s. Fig. 6). In der Figur sieht 
man links die Formel der Oxalsäure mit 2 Wasser- 
molekülen, rechts ı Molekül, bei dem die beiden 
Carbonylsauerstoffatome in Hydroxylgruppen 
umgewandelt sind, eine CC-Doppelbindung auf- 
tritt und 2 OH-Radikale angenommen werden. 
OH OH 


H ‚0 HO oO 
cA HOH H 


HOH 0° ‘OH HOHO’ OH 


Fig. 6. 


Beide Konfigurationen, die sich energetisch kaum 
unterscheiden, stehen miteinander in „Resonanz“, 
wodurch eine Bindung hervorgerufen wird. Ein 
experimenteller Hinweis für die Richtigkeit dieser 
Annahme wird darin gesehen, daß die O-Atome 
von CO und H,O einander ungewöhnlich nahe- 
kommen und daß der röntgenographisch gefundene 
CC-Abstand etwa in der Mitte zwischen dem der 
CC-Einfachbindung und der CC-Doppelbindung 
liegt. Auch die Tatsache, daß z. B. Fettsäuren 
und Alkohole in Lösung als Bimoleküle auftreten, 
läßt sich ganz analog durch diese Wasserstoff- 
bindung erklären. 

! Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A 151, 384 (1935). 

2 J. chem. Soc. (Lond.) 1936, 1817. 
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Ob die in Fig. 5 enthaltenen Elektronen- 
brücken beim Urotropin in ähnlicher Weise zu 
deuten sind, muß noch dahingestellt bleiben. 

An Hand der Fig. 7 läßt sich nun leicht ein 
Vergleich der experimentellen Ergebnisse über die 
4 Bindungsarten durchführen. Dabei ergibt sich, 
daß die 4 bisher angenommenen Arten der chemi- 
schen Bindung sich tatsächlich prinzipiell durch 
die Verteilung der Elektronendichte zwischen den 
verbundenen Atomen unterscheiden, daß jedoch 
je 2 der Bindungsarten einander etwas näherstehen. 
Sowohl beim Kochsalz wie bei Argon (statt Uro- 
tropin), die wir als Vertreter der Ionenbindung 


Atom- 
bindung 


Jonen- 
bindung 


Fig. 7. Schematische Darstellung der Elektronendichte- 
Verteilung bei den 4 Bindungsarten. 


und der Bindung durch zwischenmolekulare Kräfte 
wählen, sinken die Elektronendichten auf Null; 
man erkennt das auch an den über den schema- 
tischen Figuren stehenden Diagrammen, in denen 
die Elektronendichte als Funktion des Atom- 
abstandes aufgezeichnet worden ist. Der Unter- 
schied zwischen beiden Bindungsarten beruht 
darauf, daß bei den Stoffen mit heteropolarer Bin- 
dung, z. B. beim Kochsalz, als Baustein des Kri- 
stalls Ionen mit präformierten Überschußladungen 
vorliegen, im festen Argon oder im festen Uro- 
tropin dagegen neutrale Gebilde, Atome bzw. 
Moleküle. Andererseits sinken sowohl beim Dia- 
manten, dem typischen Vertreter der Riesenmole- 
küle mit homöopolarer Bindung, wie beim metalli- 


z m 
fi Bindung durch metallische 
zwischenmole- Bindung 
kulore 
Kräffe 
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schen Magnesium, einem Stoff mit metallischer 
Bindung, die Elektronendichten zwischen den ver- 
bundenen Atomen nicht auf Null ab, sondern be- 
halten einen erheblichen endlichen Wert. Die 
beiden Diagramme zeigen das mehrfach in deut- 
licher Weise. Während jedoch beim Diamanten 
in der Gegend des kleinsten Atomabstandes eine 
ausgesprochene Elektronenbrücke auftritt, sind 
beim Magnesium die Elektronen praktisch gleich- 
mäßig über den ganzen Zwischenraum zwischen 
den Atomen verteilt. 

Auf Grund dieser Ergebnisse sind wir nun auch 
in der Lage, auf die Frage zurückzukommen, in 
welcher Weise man die Riesenmoleküle in der 
anorganischen wie der organischen Chemie ein- 
heitlich definieren könnte. Nachdem sich heraus- 
gestellt hat, daß der homöopolaren Bindung im 
Diamanten eine besondere Elektronenbrücke ent- 
spricht, und nachdem aus der Tabelle ı zu er- 
kennen ist, daß die homöopolare Bindung auch noch 
dadurch ausgezeichnet ist, daß sie mit den 3 an- 
deren Bindungsarten Kombinationen einzugehen 
vermag (was die 3 anderen Bindungsarten unter 
sich, nach dem bisherigen Wissen, nicht tun 
können), möchten wir, im Einklang mit dem Sprach- 
gebrauch der Organiker, vorschlagen, daß wir den 
Begriff der Riesenmoleküle auch in der anorgani- 
schen Chemie ganz allgemein beschränken nicht 
nur auf solche Verbindungen, die in mindestens 
einer Richtung unbegrenzte Ausdehnung haben 
können, sondern weiter auf solche, die in dieser 
Richtung auch homöopolare Bindung haben. Wir 
schließen mit dieser Definition also Kristalle von 
Salzen, Metallen und festen Edelgasen sowie zum 
Kristallverband zusammengetretene Moleküle vom 
Begriff des Riesenmoleküls aus und lassen Rie- 
senmoleküle in der anorganischen und organi- 
schen Chemie nur dort gelten, wo die homöopolare 
Bindung in den unbegrenzten Richtungen vor- 
liegt. 

II. Anorganische Riesenmoleküle. 


Wir können nunmehr auf Grund der soeben 
erhaltenen Definition einen Überblick über die 
anorganischen Riesenmoleküle geben. Da das vor- 
handene Material über die exakte Bestimmung 
der Bindungsart durch Ermittlung der Elektronen- 
dichteverteilung zwischen den verbundenen Atomen 
sich auch heute noch auf die wenigen Stoffe be- 
schränkt, über die ich Ihnen berichtet habe, sind 
wir nach wie vor darauf angewiesen, eine Reihe von 
Indizien zu verwenden, wenn es sich um die Zu- 
ordnung chemischer Verbindungen zu Stoffklassen 
gleicher Bindungsart handelt, und müssen es 
weiteren Forschungen überlassen, auch hier bei 
wichtigen Vertretern den experimentellen Nach- 
weis nachzuholen. 

Wir beginnen mit den Stoffen, welche im Gitter 
des Diamanten oder im Gitter des Wurtzits kristalli- 
sieren und bei denen schon vor langer Zeit! die 


a H.G. GRIMM u. A. SOMMERFELD, Z. Physik 36, 
36 (1926). 
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Annahme gemacht worden ist, daß hier nicht nur 
die Kristallstruktur diamantähnlich, sondern auch 
die Bindungsart diamantähnlich sein muß. Die 
folgenden 2 Tabellen bringen hierzu einen zahlen- 
mäßigen Beweis, den wir V. M. GoLDScHMIDT! 
verdanken. In Tabelle 2 sieht man, daß bei 
Stoffen mit Ionenbindung beim Übergang von 
einfach zu doppelt geladenen Ionen vom Typus MX 
der vermehrten Aufladung entsprechend die Ionen- 
abstände sich um etwa 10% verringern. In 
Tabelle 3 erkennt man, daß bei einer großen Zahl 
von Stoffen, die im Diamant- oder Wurtzitgitter 


Tabelle 2. 
Atomabstand in 10-8 cm 
M+X- M++ X-- 

KF 2,66 GaO 2,38 12% 

RbF 2,82 SrO 2,59 9% 

CsF 3,01 BaO 2,75 9% 

NaCl 2,81 MgS 2,54 11% 

RbCl 3,27 2,93 11% 

CsCl 3,57 BaS 3,17 13% 

NaBr 2,97 MgSe 2,72 9% 

KBr 3,29 GaSe 2,96 11% 

CsBr 3,71 BaSe 3,31 12% 

RbJ 3,66 SrTe 3,24 13% 

Tabelle 3. 
Gesamt- 
Zahl di Atomabstand 

BeO ye 2 6 1,65 
(BN) 3 5 (1,45) 
Ce 6 16 44 1,55 
BeS 4 16 2. 6 2,10 
CSi 6 14 4 4 1,90 
NAl 2 13 5 3 1,90 
BeSe 47 38 2 6 2,22 
OZn 8 30 6 2 1,97 
AIP 13 15 35 2,36 
SiSi 14 14 4 4 2,36 
AlAs 235438 38 2,44 
PGa 15 31 3 2,35 
SZn 16 30 6.2 2,35 
ClCu 17 29 ER 2,34 
MgTe "12 52 2 6 2,76 
AISb 13 51 35 2,64 
SCd 16 48 6 2 2,52 
CuBr 29 35 17 2,46 
ZnSe 30 34 2 6 2,45 
GaAs 31 33 "399 . 2,44 
GeGe 32. 32 4 4 2,44 
Cu] 29 53 “3 2,62 
ZnTe 30 52 26 2,64 
GaSb 37% 2,64 
GeSn 32 50 4 4 2,62 
Ag] 47 53 2,81 
CdTe 48 52 2 6 2,80 
InSb 49 51 i cS 2,79 
SnSn 50 50 4 4 2,79 


a V. M. GOLDSCHMIDT, Norsk. Vid. Akad. Oslo Skrift 
Mat.-Nat. Kl. 1926, 2, 48; Chem. Ber. 60, 1288 (1927). 
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auftreten und bei denen jedes Atom in tetraedischer 
Anordnung von 4 anderen Atomen umgeben ist, 
die Atomabstände sich kaum verändern, wenn man 
von iwertigen zu 2-, 3- und 4wertigen Elementen 
übergeht. Dieser Tatbestand ist nur verständlich, 
wenn man die Annahme macht, daß bei diesen 
Stoffen tatsächlich nicht Ionenbindung, sondern 
dieselbe Bindung wie beim Diamanten, also Atom- 
bindung oder homöopolare Bindung, vorliegt. 

In Tabelle 4 ist beispielsweise eine Auswahl von 
weiteren Substanzen zusammengestellt, bei denen 
wir ebenfalls glauben, homöopolare Bindung der 


Tabelle 4. Beispiele fürSubstanzen, die Riesen- 
moleküle darstellen. 


Substanz | Bindungsart Raumgitter 


Dichteste Packung von O- 
Atomen mit Al in den 
Mittelpunkten einiger 
Lücken der Packung, 
gleichweit entfernt von 
je 6 O-Atomen 

Dsgl. Fe und Ti gleichbe- 
rechtigt 

O-Atome bilden Oktaeder, 
die mit den 6 Nachbar- 
Oktaedern je 1 O-Atom 
gemeinsam haben. Ti im 
Mittelpunkt der Okta- 
eder, eingelagert 

| zwischen je 3 Oktaedern 


| Schichten von Si- und Ca- 
| Atomen, miteinander ab- 
| wechselnd (Schichten ge- 
| laden) 


Ketten von BO, die durch 
Ca-Ionen zusammenge- 
halten werden 


Ketten von SiS,-Tetraedern 
mit gemeinsamen Kanten 


| Ketten der Struktur 


Cl cl Cl 
| | | 
| | | | | 
| | Cl Cl Cl 


a-Al,O, | 3a 


FeTiO, 3a 


CaTiO, 3a, oF 


CaSi, | 24 1 


CaB,O, 


SiS, 


(PNC],), 1a, 22 


Ca Sig 


(802) SiS, 


Fig. 8. Erläuterung siehe Text. 
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Atome annehmen zu diirfen, noch bevor wir den 
inzwischen eingeleiteten experimentellen Nachweis 
geführt haben. Beim Aluminiumoxyd können wir 
uns darauf stützen, daß die Atomrefraktion des 
Sauerstoffatoms (vgl. Tab. 5) hier sehr viel kleiner 
ist als im Sauerstoffion. Im iibrigen miissen wir 
uns auf den ganzen Habitus der angefiihrten Sub- 
stanzen berufen, wenn wir vertreten wollen, daß 
auch diese Substanzen zu anorganischen Riesen- 
molekülen zählen, die in mindestens einer Rich- 
tung des Raumes homöopolare Bindung haben. 
Als Beispiel dafür sind in Fig.8 die Bau- 
prinzipien der Gitter einiger der in Tabelle 4 
angeführten Stoffe dargestellt. So sieht man, daß 
CaSi, aus Gitterebenen von homöopolar ge- 
bundenen Siliciumatomen aufgebaut ist, die als 
Ganzes aufgeladen sind und durch dazwischen- 
schwebende Kalziumionen zusammengehalten wer- 
den. Links im Bild erkennt man eine der unendlich 
langen Ketten des [BO,~ }-Ions, die im CaB,O, durch 
Kalziumionen zusammengehalten werden}, sowie die 
Kette des Siliciumdisulfids?, bei welcher Tetraeder 
mit gemeinsamen Kanten vorliegen, ein Befund, 
der bei Silikaten niemals beobachtet worden ist. 

In Tabelle 5 sieht man ein paar Zahlen über 
die Abnahme der Atomrefraktion des Cl~- und 


Tabelle 5. 
Stoff Refrabtion Rations 
Cl 9,0 
Licl 7,59 0,2 7.4 
BeCl, 0,1 
BCl, 20,97 0,05 6,97 
CCl, 26,49 0,03 6,61 
HCl 6,67 fo) 6,67 
Cl, 11,64 5,82 
7 
Na,O | 0,50 _ 
MgO 453 | (0,28) 4,25 
Al,O, 10,57 | 0,17 3,4 
SiO, 7,22 0,1 3,50 
SO, 11,01 | 0,05 | 3,65 
ClO,” 13,3 0,04 | 3,3 
H,O 376 | 0 | 3,76 
O, 4,04 | = | 2,02 


des O~~-Ions, die diese Ionen in ver- 
schiedenen Verbindungen erleiden. Hier- 
aus und aus einer Reihe von anderen 
Anzeichen glauben wir auch berechtigt 
zu sein zu der Annahme, daß außer in 
Al,O, auch im Quarz und in den Sili- 
katen homöopolare Atombindung vor- 
liegt. Unsere experimentellen Arbeiten, 
die allein über die im Quarz vorliegende 
Bindungsart sicher entscheiden können, 


1 ZACHARIASEN u. ZIEGLER, Z. Kri- 
stallogr. 83, 354 (1932). 

2 ZintL u. K. Loosen, Z. physik. 
Chem. A 174, 301 (1935), sowie W. BUssEM, 
H. FıscHER u. E. GRUNER, Naturwiss. 23, 
74° (1935). 
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sind bereits seit einigen Monaten im Gang, sie 
konnten jedoch noch nicht zum Abschluß gebracht 
werden, weil hier Schwierigkeiten auftreten, die 
mit der Sekundärstruktur des Quarzes zusammen- 
hängen. 

Durch die Röntgenanalyse der letzten 10 Jahre, 
namentlich durch die Forschungen von W.L. BRAGG 
und seiner Schule sowie durch Arbeiten von 
MACHATSCHKI, SCHIEBOLD 'u.a., ist die so un- 
übersichtliche und komplizierte Silikatchemie 
durchsichtig und übersichtlich geworden. Da die 
Silikate als Hauptbestandteil unserer Erdkruste, 
als Baumaterialien, als keramische Massen, als 
Gläser eine ungewöhnliche Bedeutung haben, 
möchte ich Ihnen im folgenden einen ganz kurzen 
Überblick über die Silikate geben, zumal sie die 
wichtigsten Vertreter der anorganischen Riesen- 
moleküle darstellen: 

Ebenso wie in der organischen Chemie gibt es 
auch in der Silikatchemie Kristalle, welche aus 
Fadenmolekülen aufgebaut sind, solche, die aus 
molekularen Schichten aufgebaut sind, und solche, 
welche die homöopolare Bindung in den 3 Rich- 
tungen des Raumes betätigen, zu welch letzteren 
auch die Gläser gehören. Der Bau der Silikate läßt 
sich heute einfach übersehen, nachdem man die 
folgenden Bauprinzipien erkannt hat: 

I. Jedes Siliciumatom ist von 4 Sauerstoff- 
atomen mit tetraedrischer Anordnung umgeben. 
Die Koordinationszahl des Siliciums beträgt stets 4. 

2. Ein Sauerstoffatom kann mit ı oder mit 
2 Siliciumatomen verbunden sein. Die Koordina- 
tionszahl beträgt also ı oder 2. 

3. 2 SiO,-Tetraeder können nach Ziffer 2 ein 
O-Atom gemeinsam haben. Verknüpfung von 
2 Si-Atomen durch 2 oder 3 gemeinsame O-Atome 
kommt nicht vor. 

4. Aluminium kann die Koordinationszahlen 6, 
5 oder 4 besitzen. 

Nach diesen Prinzipien treten bei den Silikaten 
folgende extreme Fälle auf: 

a) Es treten isolierte Tetraeder (SiO,)4~ auf, 
die kein O-Atom mit anderen gemeinsam haben. 
Die Koordinationszahl des Sauerstoffs ist immer 1. 
Verhältnis Si:O = 1:4. Dieser Fall liegt im Olivin 
vor. 
b) Alle O-Atome haben die Koordinationszahl 2, 
d.h. alle SiO-Tetraeder sind 3dimensional mit- 
einander verknüpft, so daß jedes O-Atom an 
2 Si-Atome gebunden ist. Verhältnis Si:O = 1:2. 
Dieser Fall liegt im Quarz vor. 

c) Sämtliche wirklichen Silikate lassen sich als 
Zwischenglieder zwischen diesen beiden Extremen 
auffassen, bei denen das Verhältnis von Si:O 
zwischen 1:4 und 1:2 liegt, je nachdem, ob mehr 
oder weniger O-Atome zwei Si-Atomen gemeinsam 
sind. Der Ersatz von Si-Atomen durch Al-Atome 
ist möglich, wenn dafür ein Elektron aufgenom- 
men wird, d.h. die Ladung sich um —ı vermehrt, 
die durch den Eintritt von positiven Ionen neu- 
tralisiert werden muß. So ersetzen sich in Sili- 
katen z.B. die Kombinationen NaSi und CaAl. 
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In Fig. 9 sieht man zunächst eine schematische 
Darstellung von SiO-Ketten und von Doppel- 
ketten, in der darauf folgenden Fig. 10 das Struk- 
turbild von einem Vertreter von Silikaten mit 


Fig. 9. Verschiedenartiger Zusammenbau von 
SiO,-Tetraedern. 
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Fig. 10. Anordnung der SiO,-Ketten im CaMg(SiO,),. 
Die Tetraeder bedeuten SiO,. Gemeinsame Ecke 
= gemeinsames O-Atom. 


SiO,-Ketten. Fig. 11 enthält das Schema einer 
SiO-Ebene, bei der man sich Siliciumatome’ auch 
durch Al-Atome ersetzt denken kann, und in 
Fig. 12 ist das Strukturbild von Glimmern zu 
erkennen, in denen solche SiO-Ebenen in der 
Natur vorkommen. 
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In Fig. ı3 ist sodann als Beispiel räumlicher 
Vernetzung die Kristallstruktur des Cristobalits 
abgebildet, in dem jedes der 4 Sauerstoffatome 


Fig. 11. Verknüpfung von SiO,- 
Tetraedern zu flächenhaften Netzen. 


eines SiO,-Tetraeders die Brücke zu einem weiteren 
Tetraeder bildet und die SiO-Bindung sich gleich- 
mäßig in den 3 Richtungen des Raumes fortsetzt. 

Die Tabelle 6 erlaubt uns nunmehr einen 
systematischen Überblick über die in der Silikat- 


Tabelle 6. 

I. [SiO,]* "-Anionen :Orthosilikate 
Chrysolith Mg,fSiO,] 
Phenakit Be,[SiO, 

Cyanit AIOAI [SiQ,] 
Zirkon Zr[SiO,] 
Nephelin NaAl[SiO,] 
Granat CagAl,[SiO,]3 


Il. Polymere endliche Si-O-Komplexe 
1Si,0,]9- [Si,O,]*~ (Ring) [Sig,4]"*~ (Ring) 


Barysilit  Pb,[Si,O,] 
Benitoit  BaTi[Si,O,] 
Beryll 


III. Si-O-Ketten 
A. Einfache Ketten [(SiO,)?~]eo 


Pyroxen CaMglISiO,], 
Enstatit Mg[SiOs] 
Wollastonit Ca[SiO,] 


B. Doppelte Ketten [(Si,O,,)®~ Joo 
Amphibol Mg(OH), 
Serpentin Mg3;[Si40,1] + 3 Mg(OH), H,O 

IV. (Si, Al)-O-Ebenen 
[(SiOg)?~ Joo [(AISigO49)®~ Joo usw. 


Talk 
Kaolin 
Glimmer 


Sprédglimmer CaAl,(OH),[Si,A1,0j9] 
V. (Si, Al)-O-Raumnetze 
[SiO,] 09 [(AISi,O,) ~ ]oo usw. 


Quarz [SiO,] 

Feldspat K[AISi,0,)] 

Zeolith 2 H,O 
K{AISi,O¢]} 


Leucit 


OAL intiite} 
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wissenschaften 


chemie vorkommenden Verbindungstypen und 


Riesenmolekiile. Man sieht ohne weiteres, welche 
Silikate aus Ionen und Komplexionen aufgebaut 


@Alintineo, 


290 


Fig. 12. Struktur von Glimmer. 


sind, welche aus Ketten und Doppelketten, welche 
aus Schichten und welche aus Raumnetzen bestehen. 

Bei den Silikaten, welche nicht im kristallisier- 
ten, sondern im glasférmigen Zustand auftreten, 
hat man die plausible Annahme gemacht!, daß 


Fig. 13. 
Struktur von Cristobalit. 


# 
a: 
die Verknüpfung von SiO,-Tetraedern zu Ge- 
bilden höherer Ordnung im Glas in weniger 


1 Vgl. ZACHARIASEN, J. amer. chem. Soc. 54, 3841 
(1932). Die neueren Untersuchungen von WARREN 
und LoRING, J. amer. ceram. Soc. 18, 269 (1935) und 
WARREN und BiscoE, J. amer. ceram. Soc. 21, 49 u. 
259 (1938) bestatigen diese Annahme bestens. 
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geordneter Weise vor sich geht als im Kristall, 
daß hierbei aber die Dimensionen der einzelnen 
SiO,-Tetraeder nicht geändert werden. 

Im Anschluß an die vorgetragenen Tatsachen 
ist es von Interesse, an Hand von Tabelle 7 einen 
Vergleich zu ziehen zwischen der Chemie des 
Kohlenstoffs und der des Siliciums. Zunächst ist 


Tabelle 7. 
si-si | si-ot | Im Kristall 
oa 32 || Org.-Mol. | Si-Wasser- 
stoffe, Moleküle, : 
„Punktgitter“ 
oa 36 || Org.-Salze Olivin 
ıa 22 || Cellulose SiS, |Fadengitter 
1a 2% Asbest 
2a 12 || Graphit- Talk, 
oxyd Kaolin, 
2a1¢ | Graphit- CaSi, Glimmer | Schichten- 
salze gitter 
2a ım|| Graphit 
3a 02 Raumgitter 
3a 0% Feldspat 
3a Diamant | Silicium Quarz | Raumgitter 


bekannt, daß nicht nur der Kohlenstoff in Kom- 
bination mit Wasserstoff, Halogenen und einigen 
anderen Atomen eine große Zahl von verschieden- 
artigen Molekülen aufbauen kann, sondern daß 
auch das Silicium (und das Bor), wie die For- 
schungen namentlich von Stock gezeigt haben, 
den Kohlenwasserstoffen analoge Siliciumwasser- 
stoffe aufzubauen vermag, und neuerdings hat 
SCHWARZ gezeigt, daß auch entsprechende Silicium- 
Halogen-Verbindungen mit langen Siliciumketten 
existieren. Der grundlegende Unterschied zwischen 
den hier erwähnten Kohlenstoff- und Silicium- 
verbindungen besteht darin, daß insbesondere die 
Wasserstoffverbindungen dem Sauerstoff gegen- 
über ein sehr verschiedenes Verhalten zeigen: 
Kohlenwasserstoffe reagieren außerordentlich lang- 
sam, Siliciumwasserstoffverbindungen dagegen 
außerordentlich schnell mit Sauerstoff. Die Folge 
dieser Tatsache ist, daß in der Natur der Mannig- 
faltigkeit der Kohlenstoffverbindungen nicht eine 
solche der entsprechenden Siliciumverbindungen 
gegenübersteht, sondern daß bei den letzteren ein 
gewisser Reichtum an Verbindungen erst in Kom- 
bination mit Sauerstoff auftritt. Wenn man oft 
die Meinung hört, daß der Reichtum der organi- 
schen Verbindungen auf dem großen Verknüpfungs- 
vermögen der Kohlenstoffatome untereinander be- 
ruht, so ist diese Ansicht nur teilweise zutreffend, 
denn das große Verknüpfungsvermögen mit seines- 
gleichen teilt der Kohlenstoff mit dem Silicium 
und mit sehr vielen anderen Elementen. Der 
Reichtum der organischen Chemie entsteht viel- 
mehr erst dadurch, daß der Kohlenstoff durch Ab- 
sättigung eines großen Teiles seiner Valenzkräfte 


1 Bzw. Si—S. 
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durch Wasserstoff, Sauerstoff und einige andere 
Atome in der Lage ist, sein unbegrenztes Selbst- 
verknüpfungsvermögen stark zu begrenzen. Zu- 
sammenfassend läßt sich daher sagen, daß der Ver- 
bindungsreichtum der organischen Chemie auf 
3 Ursachen beruht: 

1, auf dem hohen Selbstbindungsvermögen der 
Kohlenstoffatome untereinander (Einfach- und 
Mehrfachbindung), 

2. auf dem hohen Bindungsvermégen für 
einige andere Nichtmetallatome, wie Wasserstoff, 
Sauerstoff, Stickstoff, Halogene usw., und 

3. aufder Widerstandsfähigkeit dieser Moleküle 


gegen Sauerstoff. 


Demgegenüber beruht die Mannigfaltigkeit der 
Siliciumverbindungen darauf, daß das Si in 
Kombination mit Sauerstoff in der oben geschilde*- 
ten Weise sich in I-, 2- und 3dimensionaler Weise 
zu verknüpfen vermag und daß hier die Mannig- 
faltigkeit der Verbindungen dadurch erhöht wird, 
daß Silicium durch Aluminium ausgetauscht wer- 
den kann sowie daß dann die Silicium-Sauerstoff- 
Ketten, -Bänder, -Flächen und -Räume als Ganzes 
negativ aufgeladen und mit den verschiedensten 
Kationen neutralisiert werden können. 


III. Zusammenhang von Bindungsart und prak- 
tischer Brauchbarkeit. 

Zum Schluß möchte ich darauf’hinweisen, daß 
die vorgetragenen Ansichten und Tatsachen über 
Riesenmoleküle auch enge Beziehungen zur Praxis 
haben. Um dies nachzuweisen, besprechen wir in 
Tabelle 8 die alte Moussche Härteskala, in der 
bekanntlich 10 verschiedene Mineralien derart ge- 
ordnet sind, daß die aufeinanderfolgenden Sub- 
stanzen ihre Vorgänger zu ritzen vermögen, also 
härter sind. In Tabelle 8 sind der bekannten Reihe 


Tabelle 8. Härteskala. 


Härte| Mineral Formel 
1 |Talk. . . | 2a, z 18,8* 
2 | Steinsalz . | NaCl 2,81 
3 |Calcit. . || CaCO, 3%, oa 
4 |Fluorit. . || CaF, 3% 2,36 
5 |Apatit . .||[Ca,(PO,)2]; 3%, oa 
Ca(F, Cl, OH) 
6 | Orthoklas | KAISi,O, 3a (3%) 
7 |Quarz. . |SiO, 3a Si—O 1,61 
8 | Topas . . | Al,SiO,(F, OH), | 37 ? oa 
9 |Korund . | Al,O, 3a 
10 ‚Diamant. | C 3a C—C 1,54 


von Mineralien nun die Symbole zugeordnet 
worden, durch welche wir die Bindungsart charak- 
terisieren, und man erkennt, daß bei den härtesten 
Mineralien in den 3 Richtungen des Raumes 
homöopolare Bindung nachgewiesen bzw. wahr- 
scheinlich gemacht ist und daß der Abfall der 
Härte vom Diamanten zum Quarz mit einer Ab- 
standsvergrößerung, also einer Verringerung der 
Bindungsfestigkeit, parallel geht, daß wir jedoch 
Diamant und Korund wegen der großen Ver- 


10 Grimm: Anorganische Riesenmolekiile. 


schiedenheit der Gitterstrukturen nicht ohne 
weiteres vergleichen kénnen. Auf der anderen 
Seite der Skala sehen wir bei den weichen Stoffen, 
daB es sich hier um Stoffe mit Ionenbindung in 
den 3 Richtungen des Raumes handelt und daB 
mit zunehmender Ionenbindung (und abnehmen- 
dem Ionenabstand, soweit man dies vergleichen 
kann) die Harte zunimmt. Eine Sonderstellung 
nimmt das weichste Material Talk ein, bei dem 
das mechanische Verhalten bestimmt ist durch die 
Tatsache, daß hier die an’ sich feste SiO-Bindung 
auf eine Ebene beschränkt ist, das mechanische 
Verhalten aber durch die schwachen zwischen- 
molekularen Kräfte zwischen den Ebenen be- 
stimmt wird, die den riesigen Abstand von 18,8 Ä 
haben. Mit anderen Worten zeigt Tabelle 8, daß 
sich die Schleifstoffe am einen Ende, die Schmier- 
stoffe am anderen Ende der Skala befinden und 
daß hier ein Zusammenhang bestehen muß zwi- 
schen der praktischen Brauchbarkeit und dem 
inneren Aufbau. 

In Tabelle 9 sieht man, daß man ganz all- 
gemein einen Zusammenhang aufstellen kann 
zwischen der praktischen Verwendbarkeit der ver- 
schiedensten Stoffklassen und ihrer Bindungsart 
und der Zahl der Richtungen, in welchen sich diese 
Bindungsart in den betrachteten Stoffen betätigt. 
Die Schleifstoffe Diamant, Carborundum, Korund 
und vermutlich auch Borkarbid sind mit dem 
Symbol 3@ zu kennzeichnen, weil bei ihnen die 
homöopolare Atombindung in den 3 Richtungen 


Tabelle 9. 
Diamant, SiC 3a 
Silikate (insbes. Zement, 


Schleifstoffe 


Beton, Glas, Ziegelu.a.) 3.a (3%) 
Baustoffe — Kalkstein, Dolomit 3ioa 
—- (Holz) Kunststoffe 3a (32) 


Elektr. Leiter—- Metalle 3m 


Gummi, Kunststoffe 3a (32) 
Isoliermaterial 36 (38) 
Graphit 2a ım 
Schmiermittel — Talk 2a ız 
\Glimmer 2a 
Baumwolle, Kunstseide 1a, 2z 
Textilfasern —— Wolle, Seide Ia, 22 
Asbest Ia2i 
Treibstoffe - 
Farbstoffe — 
Nahrungsmittel 
Heilmittel —— — 0a 32 
Riechstoffe, 
Lösungsmittel 
Düngemittel 3i; 37 0a 


des Raumes herrscht. Hinzu kommt, daß die Ver- 
bindungen um so härter sind, ihre Brauchbarkeit 
als Schleifstoffe um so größer, je kleiner die ver- 
bundenen Atome sind. Diamant ist härter als 
Carborundum und als Korund. Die bekannten 
Baustoffe, die in der Figur weiter aufgeführt sind, 
weisen Symbole auf, in denen immer die Ziffer 3 
vorkommt, da die mechanische Festigkeit der Bau- 
stoffe naturgemäß in den verschiedenen Richtungen 
des Raumes nicht zu sehr verschieden sein darf. 


Die Natur- 
wissenschaften 


Man erkennt andererseits, daß die Bindungsart 
nicht ausschlaggebend ist, da sowohl Atom- 
bindung wie Ionenbindung wie metallische Bin- 
dung vorliegen kann. Beim Holz liegt ein be- 
sonderer Fall vor; hier haben wir einen Aufbau 
aus natürlichen Faserstoffen vor uns, bei dem die 
Einzelfaser die feste Atombindung zwar nur in 
einer Richtung hat. Da das Holz jedoch ein 
natürliches dreidimensionales Gebilde aus diesen 
eindimensional gerichteten Fasern darstellt, könnte 
man auch dem Holz das Symbol 3a zuerkennen, 
ebenso wie wir einem Stück Gewebe aus dem glei- 
chen Grund das Symbol 2a zuerkennen könnten. 

Auch bei Isoliermaterialien, wie vulkanisiertem 
Kautschuk, Glas, Porzellan, Kunststoffen, haben 
wir in den 3 Richtungen des Raumes Atombindung 
und in untergeordneter Weise bisweilen auch noch 
andere Bindungsarten. 

Bei den festen anorganischen Schmiermitteln 
haben wir stets eine besonders schwache Bindung 
in einer Richtung des Raumes, in zwei Richtungen 
des Raumes dagegen feste Bindung. Das mechani- 
sche Verhalten von Graphit 2a1m, Talk 2a1z und 
Glimmer 2aıi wird ganz durch diese schwache 
Bindung bestimmt und damit auch die technische 
Verwendbarkeit. 

Bei den Textilfasern, sowohl organischen wie 
anorganischen, haben wir Atombindung in nur 
einer Richtung des Raumes; in den zwei anderen 
Richtungen sind einerseits v. D. WAaussche Kräfte, 
andererseits auch Ionenkräfte tätig. 

Wenn wir nun von den Riesenmolekülen zu 
den eigentlichen Molekülen der anorganischen wie 
der organischen Chemie übergehen, dann kommen 
wir zu der mannigfaltigsten Stoffwelt, in der es 
darauf ankommt, daß die Stoffe leicht in chemische 
Reaktion gebracht werden können oder leicht 
gelöst oder leicht verteilt werden können. Hierher 
gehören insbesondere die Treibstoffe, die organi- 
schen Farbstoffe, viele Nahrungsmittel, viele Heil- 
mittel, Riechstoffe, Lösungsmittel und Dünge- 
mittel, bei denen die Atombindung immer nur 
innerhalb der Molekeln auftritt, der Zusammenhalt 
der Stoffe jedoch auf schwachen zwischenmoleku- 
laren Kräften oder auf leicht durch Wasser lösbaren 
Ionenkräften beruht. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die 
Struktur und Bindungsart der chemischen Ver- 
bindungen für die mechanischen Eigenschaften 
viel bestimmender ist als die Atome, aus denen sie 
bestehen. Wenn man die Prinzipien des künst- 
lichen Aufbaues von anorganischen Riesenmole- 
külen einmal ebenso gut beherrscht, wie dies heute 
schon bei den organischen Riesenmolekülen der 
Fall ist, die schon eine so große Zahl von nützlichen 
Kunststoffen liefern, so ist es durchaus möglich, 
daß man in Zukunft auch aus Silicium-Sauerstoff- 
Verbindungen praktisch brauchbare Stoffe in 
größerem Umfange wird herstellen können, als 
man heute ahnt. 

In diesem Zusammenhang darf erinnert werden 
an erfolgreiche Versuche zur Herstellung von 
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synthetischem Asbest!, von künstlichem Glimmer?, 
von künstlichem Kaolin? und Montmorillonit*. Bei 
allen diesen Versuchen hat man zwar bisher nur 
sehr kleine Kristalle erhalten, deren Identifizierung 
nur mittels Röntgenanalyse sichergestellt werden 
konnte. Es ist jedoch kein Zweifel, daß hier 
fruchtbare Ansätze vorliegen, die verfolgt werden 
müssen. 

Interessant ist auch die Tatsache, daß es der 
Technik gelungen ist, Gewebe aus Glas herzustellen, 
bei denen die einzelnen Glasfäden die bekannte 


1 K. H. SCHEUMANN, Fortschr. d. Min. Krist. Petro- 
graphie 17, 69 (1937). — W. LÜTTGeE, Fortschr. d. Min. 
Krist. Petrographie 18, 29 (1933); 15, 40 (1935). — Vgl. 
auch MACHATSCHKI, Naturwiss. 24, 742 (1936). 

2 W. Nott, Naturwiss. 20, 283 (1932). 

3 W. Nott, Naturwiss. 20,' 366 (1932). 

4 W. Nott, Naturwiss. 23, 197 (1935); vgl. auch 
W. Nott, Ber. dtsch. keram. Ges. 19, H. 5 (1938). 
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Sprödigkeit des Glases vollkommen verloren haben, 
sowie ferner, daß die Beachtung des Isosterismus 
von Quarz und AIPO, zu technisch brauchbaren 
neuartigen Gläsern geführt hat. 

Ich möchte schließen mit der Forderung, daß 
wir uns bei der Suche nach praktisch brauchbaren 
Stoffen für bestimmte Verwendungszwecke mehr 
als bisher loslösen müssen von. unseren Kennt- 
nissen über die chemische Zusammensetzung des 
bisher auf dem entsprechenden Anwendungsgebiet 
Bekannten und daß wir viel mehr als bisher unsere 
Kenntnisse über Kristallstruktur und Bindungsart 
der praktisch brauchbaren Stoffe vertiefen müssen, 
um in planmäßiger Weise diejenigen chemischen 
Elemente zur Verbindungsbildung beizuziehen, die 
aus den allgemeinen Erkenntnissen über Bau, 
Größe und Bindungsvermögen der Atome in Be- 
tracht kommen und in Deutschland als Rohstoffe 
vorhanden sind. 


Über den Nachweis und das Verhalten der bei der Bestrahlung des Urans 
mittels Neutronen entstehenden Erdalkalimetalle’. 


Von O. Haun und F. STRASSMANN. Berlin-Dahlem. 


in einer vor kurzem an dieser Stelle erschienenen 
vorläufigen Mitteilung? wurde angegeben, daß bei der 
Bestrahlung des Urans mittels Neutronen 'außer den 
von MEITNER, HAHN und STRASSMANN im einzelnen 
beschriebenen Trans-Uranen — den Elementen 93 
bis 96 — noch eine ganze Anzahl anderer Umwandlungs- 
produkte entstehen, die ihre Bildung offensichtlich 
einem sukzessiven zweimaligen «a-Strahlenzerfall des 
voriibergehend entstandenen Urans 239 verdanken. 
Durch einen solchen Zerfall muß aus dem Element mit 
der Kernladung 92 ein solches mit der Kernladung 88 
entstehen, also ein Radium. In der genannten Mit- 
teilung wurden in einem noch als vorläufig bezeichneten 
Zerfallsschema 3 derartiger isomerer Radiumisotope 
mit ungefähr geschätzten Halbwertszeiten und ihren 
Umwandlungsprodukten, nämlich drei isomeren Acti- 
niumisotopen, angegeben, die ihrerseits offensichtlich 
in Thorisotope übergehen. 

Zugleich wurde auf die zunächst unerwartete Beob- 
achtung hingewiesen, daß diese unter &-Strahlenab- 
spaltung über ein Thorium sich bildenden Radium- 
isotope nicht nur mit schnellen, sondern auch mit ver- 
langsamten Neutronen entstehen. 

Der Schluß, daß es sich bei den Anfangsgliedern 
dieser drei neuen isomeren Reihen um Radiumisotope 
handelt, wurde darauf begründet, daß diese Substanzen 
sich mit Bariumsalzen abscheiden lassen und alle 
Reaktionen zeigen, die dem Element Barium eigen sind. 
Alle anderen bekannten Elemente, angefangen von 
den Trans-Uranen über das Uran, Protactinium, Tho- 
rium bis zum Actinium haben andere chemische Eigen- 
schaften als das Barium und lassen sich leicht von ihm 
trennen. Dasselbe trifft zu für die Elemente unterhalb 
Radium, also etwa Wismut, Blei, Polonium, Ekacäsium. 

Es bleibt also, wenn man das Barium selbst außer 
Betracht läßt, nur das Radium übrig. 

Im folgenden soll kurz die Abscheidung des Iso- 
topengemisches und die Gewinnung der einzelnen 


1 Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie in 
Berlin-Dahlem. Eingegangen 22. Dezember 1938. 
2 O. Hannu. F.STRASSMANN, Naturwiss. 26, 756(1938). 


Glieder beschrieben werden. Aus dem Aktivitäts- 
verlauf der einzelnen Isotope ergibt sich ihre Halb- 
wertszeit und lassen sich die daraus entstehenden Folge- 
produkte ermitteln. Die letzteren werden in dieser 
Mitteilung aber im einzelnen noch nicht beschrieben, 
weil wegen der sehr komplexen Vorgänge — es handelt 
sich um mindestens 3, wahrscheinlich 4 Reihen mit je 
3 Substanzen — die Halbwertszeiten aller Folge- 
produkte bisher noch nicht erschöpfend festgestellt 
werden konnten. 

Als Tragersubstanz für die ,, Radiumisotope“ diente 
naturgemäß immer das Barium.- Am nächstliegenden 
war die Fällung des Bariums als Bariumsulfat, das 
neben dem Chromat schwerstlösliche Bariumsalz. Nach 
früheren Erfahrungen und einigen Vorversuchen wurde 
aber von der Abscheidung der ‚‚Radiumisotope‘‘ mit 
Bariumsulfat abgesehen; denn diese Niederschläge 
reißen neben geringen Mengen Uran nicht unbeträcht- 
liche Mengen von Actinium- und Thoriumisotopen mit, 
also auch die mutmaßlichen Umwandlungsprodukte 
der Radiumisotope, und erlauben daher keine Rein- 
darstellung der Ausgangsglieder. Statt der quantita- 
tiven, sehr oberflächenreichen Sulfatfällung wurde da- 
her das in starker Salzsäure sehr schwer lösliche Ba- 
Chlorid als Fällungsmittel gewählt; eine Methode, die 
sich bestens bewährt hat. 

Bei der energetisch nicht leicht zu verstehenden Bil- 
dung von Radiumisotopen aus Uran beim Beschießen 
mit langsamen Neutronen war eine besonders gründ- 
liche Bestimmung des chemischen Charakters der neu 
entstehenden künstlichen Radioelemente unerläßlich. 
Durch die Abtrennung einzelner analytischer Gruppen 
von Elementen aus der Lösung des bestrahlten Urans 
wurde außer der großen Gruppe der Transurane eine 
Aktivität stets beiden Erdalkalien (Trägersubstanz Ba), 
den seltenen Erden (Trägersubstanz La) und bei Ele- 
menten der vierten Gruppe des Periodischen Systems 
(Trägersubstanz Zr) gefunden. Eingehender untersucht 
wurden zunächst die Bariumfällungen, die offensicht- 
lich die Anfangsglieder der beobachteten isomeren Rei-. 
hen enthielten. Es soll gezeigt werden, daß Trans- 
urane, Uran, Protactinium, Thorium und Actinium 
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sich stets leicht und vollständig von der mit Barium 
ausfallenden Aktivität trennen lassen. 

1. Zu diesem Zweck wurden aus einem bestrahlten 
Uran mittels Schwefelwasserstoff die Transurane mit 
Platinsulfid zusammen abgeschieden und in Königs- 
wasser gelöst. Aus dieser Lösung wurde Bariumchlorid 
mit Salzsäure gefällt. Aus dem Filtrat des Barium- 
niederschlages wurde das Platin nochmals mit Schwefel- 
wasserstoff gefällt. Das Bariumchlorid war inaktiv, 
das Platinsulfid hatte noch eine Aktivität von 
&500 Teilchen/Minute. Entsprechende Versuche mit 
den langlebigeren Transuranen hatten das gleiche Er- 
gebnis. 

2. Eine Fallung von Bariumchlorid aus 10 g nicht- 
bestrahltem Uranylnitrat, das im Gleichgewicht mit 
UX, + UX, (Thor- und Protactiniumisotope) war und 
eine Aktivität von co 400000 Teilchen/Minute hat, 


Die Natur- 
wissenschaften 


herrühren, wenn man das Barium selbst als allzu un- 
wahrscheinlich vorerst außer Betracht läßt. 

Wir gehen jetzt kurz auf die mit Bariumchlorid er- 
haltenen Aktivitätskurven ein, die einerseits zu Aus- 
sagen über die Anzahl der ,, Radiumisotope“ führen und 
außerdem deren Halbwertszeiten zu bestimmen er- 
lauben. 

Die Fig. ı zeigt den Aktivitätsverlauf des aktiven 
Bariumchlorids nach viertägiger Bestrahlung des Urans. 
Die Kurve a gibt die Messungen über die ersten 70 Stun- 
den; die Kurve 5b die MeBwerte für das gleiche Prä- 
parat über 800 Stunden fortgeführt. Der Maßstab der 
unteren Kurve ist zehnmal kleiner als der für die obere. 
Die anfänglich schnelle Abnahme wird allmählich lang- 
samer und geht nach etwa 12 Stunden in eine langsame 
Zunahme über. Nach ungefähr 120 Stunden beginnt 
dann wieder eine sehr allmähliche Aktivitätsabnahme; 

sie erfolgt exponentiell mit 


einer Halbwertszeit von 
4 rund ı3 Tagen. 
st Der Verlauf der Kurven 
AX zeigt deutlich, daß hier 
mehrere Substanzen vor- 
4 q liegen miissen. Man kann 
A aber nicht ohne weiteres 
sagen, welches die Körper 
5 sind: ob mehrere ‚‚Ra- 
diumisotope‘ oder ein 
S „Radiumisotop‘ mit einer 
R 2 Reihe von Folgeprodukten 
N den Aktivitätsverlauf be- 
stimmen. 
So 5 4 Es sei hier gleich vorweg- 
aft genommen, daß die schon 
5 in der ersten Mitteilung 
angegebenen drei isomeren 
„Radiumisotope‘‘ bestätigt 
wurden. Sie seien vorerst 
als RaII und RallI und 
Ww 760 00 wr Ra IV bezeichnet (wegen 
Maßstab für Kurve b eines mutmaßlichen Ral s. 
1 1 l l aT l l i] 1 J weiter unten). 


Fig. 1. Die drei Ra-Isotope nach langer Bestrahlung. a = Ra [4 Tage bestrahlt] über 
70 Std. gemessen. b = obere Kurve im MaBstabe 1:10 über 800 Std. gemessen. 


zeigte eine Aktivität von ~ 14 Teilchen/Minute, war 
also ebenfalls praktisch inaktiv; d. h. weder Uran, noch 
Protactinium, noch Thorium fallen mit dem kristallisie- 
renden Bariumchlorid aus. 

3. Schließlich wurde noch aus der Lösung eines 
Actiniumpraparates (MsTh,) von co 2500 Teilchen pro 
Minute ein Bariumchloridniederschlag gefällt, der 
co» 3 Teilchen/Minute aufwies, also praktisch ebenfalls 
inaktiv war. 

In ähnlicher Weise wurden die aus bestrahltem 
Uran gefällten stark aktiven Bariumchloridnieder- 
schläge sorgfältig geprüft, doch waren Sulfidnieder- 
schläge aus neutraler, schwach essigsaurer oder schwach 
mineralsaurer Lösung des aktiven Bariums praktisch 
inaktiv, während die Lanthan- und Zirkonfällungen nur 
Aktivitäten hatten, deren Entstehung aus der Aktivität 
der Bariumfällungen leicht nachgewiesen werden 
konnte. 

Die einfache Fällung mit BaCl, aus stark salzsaurer 
Lösung gestattet natürlich keine Unterscheidung zwi- 
schen Barium und Radium. Nach diesen hier nur sehr 
summarisch aufgezählten Reaktionen kann die mit den 
Bariumsalzen abgeschiedene Aktivität nur von Radium 


Ermittlung ihrer Halb- 
wertszeiten wird an Hand 
der folgenden Figuren kurz 
dargestellt. 

Die Fig. 2 bringt die Auswertung einer ,,Radium‘‘- 
Abfallskurve nach 6 Minuten langer Bestrahlung des 
Urans. 

Die Kurve a gibt die direkt gemessene Aktivität, 
215 Minuten lang gemessen. Sie setzt sich zusammen 
aus der Aktivität von zwei ,,Radium‘‘-Isotopen Rall 
und Ralll (vgl. Fig. 3) und einer geringen Actinium- 
aktivität, die sich aus Rall bildet. Diese als AcII be- 
zeichnete Substanz hat, wie andere Versuche, auf die 
hier nicht eingegangen wird, gezeigt haben, eine Halb- 
wertszeit von etwa 2!/, Stunden. Die theoretische Zu- 
nahmekurve für ein solches aus Rall entstehendes 
Actiniumisotop ist in der Figur als Kurve b wieder- 
gegeben. Als Halbwertszeit für das Rall ist dabei 
schon der Wert von 14 Minuten vorweggenommen. 
Zieht man die Werte der Kurve b von denen der Kurve a 
ab, dann ergibt sich die Kurve c der Figur. Diese Aktivi- 
tät rührt nun praktisch nur noch von Radiumisotopen 
her, und zwar in der Hauptsache von dem kurzlebigen 
Rall und in untergeordnetem Maße dem längerlebigen 
RalllI. Letzteres hat, wie sich weiter unten aus Fig. 3 
ergibt, eine Halbwertszeit von ungefähr 86 Minuten. 
Den Aktivitätsverlauf von RallI zeigt die Kurve d der 


| 
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Fig. 2. Zieht man d von ¢ ab, so erhält man schließ- 
lich in Kurve e die Aktivität des reinen Rall, Die 
Abnahme erfolgt exponentiell mit einer Halbwertszeit 
von 14 Minuten. Dieser Wert dürfte sicher innerhalb 
+ 2 Minuten richtig sein. 

Wir kommen nun zum Nachweis der Existenz und 
zur Bestimmung der Halbwertszeit von Ralll. Wird 
ein Uranpräparat eine Stunde oder ein paar Stunden 
lang bestrahlt, dann findet man außer der anfänglichen 
schnellen Aktivitätsabnahme einesehrerhebliche Aktivi- 
tät, die in etwa 100— 110 Minuten zur Hälfte abklingt 
und schließlich noch langsamer wird. Um zu beweisen, 
daß diese Aktivität im wesentlichen ebenfalls einem 
Radiumisotop zuzuschreiben ist, wurde folgender- 
maßen vorgegangen. Aus dem bestrahlten Uran- 
präparat wurde das ‚Radium‘ mittels Bariumchlorid 
abgetrennt; z!/, Stunden 
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ein lange bestrahltes Uran nach der Entfernung von der 
Neutronenquelle etwa einen Tag stehen, dann zerfallen 
die Isotope RalI und RallI vollständig. Macht man 
jetzt eine Bariumfällung, kristallisiert vorsichtshalber 
noch einmal um, dann kann eine beim Bariumchlorid 
gefundene Aktivität nur noch von einem weiteren 
„Radiumisotop‘‘ herrühren. Derartige Aktivitäten 
wurden, auch nach tagelangem Stehen, immer ge- 
funden. Ihr Aktivitätsverlauf ist sehr charakteri- 
stisch, Die Aktivität nimmt während mehrerer Tage 
allmählich zu, erreicht ein Maximum und verschwindet 
dann mit einer Halbwertszeit von rund 300 Stunden 
(12,5 Tage). 

In der Fig. 4 sind einige solcher Kurven wieder- 
gegeben. Das Präparat der Kurve c war aus einem 
unverstärkt bestrahlten Uranpräparat abgetrennt, die 


chlorid wieder aufgelöst und we \ 
erneut gefallt. Das kurzlebige ih 
Rall ist in dieser Zeit vol- 7; | | Lx. \ 
standig zerfallen, und das aus N * 
dem in dem Barium- Ne d ro 
chlorid entstandene AcII 8 = 
(2!/; Stunden Halbwertszeit) 4 = 
wird bei der Umkristallisation $ = 
des Bariumchlorids entfernt, & ‘ > 
Das Bariumchlorid ist noch r AW 
erheblich aktiv; es liegt also 's 4 3 
noch ein „Radiumisotop“ vor, 3 a = a 
Es wird hier also so vorge- Sy 1 
gangen, wiedies vonMEITNER, I 4-7 
STRASSMANN und HAHN schon t 
bei der Aufklärung der aus 44 AN 
dem Thorium entstehenden J \ 
künstlichen Umwandlungs- 
produkte durchgeführt wor- 7 
den wart. Der nunmehr 
ist in Fig. 3, Kurve a wieder- Maßstab für Kurven a und b Maßstab für Kurve e 
f 0 2 W 60 0 100 120 WO 160 1780 200 220 2#0min 
Die Abnahme erfolgt wäh- Maßstab für Kurven c und a 


rend der ersten Stunden fast 
rein exponentiell mit »86Mi- 
nuten Halbwertszeit; eine 
kleine Restaktivität bleibt 
übrig. Sie besteht wohl zweifel- 
los aus einem aus dem RalllI 
sich bildenden langlebigen ‚‚Actiniumisotop‘‘, dessen 
mutmaßlicher Aktivitätsverlauf sich aus der Ab- 
weichung der Kurve «a von einem rein exponentiellen 
Zerfall ungefähr erschließen läßt. Die dabei erhaltene 
Aktivitätskurve ist als Kurve 6 in der Fig. 3 wieder- 
gegeben. (Daß bei dem Zerfalldes Ralll ein ,, Actinium- 
isotop‘‘ von verhältnismäßig langer Lebensdauer ent- 
steht, wurde auch chemisch nachgewiesen.) Zieht man b 
von a ab, so erhält man die Kurve ec für das nunmehr 
reine Ralll. Sie zeigt einen sehr schönen exponentiellen 
Abfall mit einer Halbwertszeit von 86 Minuten. Dieser 
Wert dürfte wohl innerhalb + 6 Minuten richtig sein. 

Wir kommen jetzt noch zu dem dritten, hier als 
RalV bezeichneten ‚‚Radiumisotop‘‘. Der spätere Ver- 
lauf der Kurve b in Fig. ı ergab eine mit etwa 12 bis 
13 Tagen Halbwertszeit zerfallende Substanz. Daß 
diese langsamere Aktivitätsabnahme im wesentlichen 
von einem ‚‚Radiumisotop‘‘ herrührt, wurde auf ganz 
ähnliche Weise bewiesen wie beim Ralll. Läßt man 


1 L. MEITNER, F. STRASSMANN u. O. HAHN, Z. 
Physik 109, 538 (1938). 


Fig. 2. Bestimmung der Halbwertszeit von Ra II (kurze Bestrahlung). a = Ra 

nach 6 Min. Bestrahlung: Direkte Abfallskurve. b = theoret. Zunahmekurve 

d. 2,5-Std.-Ac aus Rall, H.Z.= 14 Min. c =a [Ra] — b [Zunahme 2,5 Std.] 
d= Ralll, HZ. = 86 Min. e=c—d= Rall; ergibt 14 Min. H.Z. 


anderen Kurven beziehen sich auf entsprechende 
Bariumfällungen aus verstärkt bestrahltem Uran. 
(Über den Verstärkungsfaktor läßt sich aus den Kurven 
nichts aussagen, weil hier nicht unter gleichen geo- 
metrischen Bedingungen gearbeitet wurde. Bei gleichen 
Bedingungen, gleicher bestrahlter Uranmenge usw., 
fanden wir einen Verstärkungsfaktor von rund 7.) Der 
Verlauf der 3 Kurven ist sehrähnlich. Die Zunahme der 
Aktivität erfolgt mit einer Halbwertszeit von weniger 
als 40 Stunden, die Abnahme mit rund 300 Stunden. 
Zweifellos ist die Halbwertszeit dieses langlebigen 
„RalV‘ aber etwas kürzer als 300 Stunden, denn außer 
der für die anfängliche Zunahme im wesentlichen ver- 
antwortlichen Entstehung von AcIV aus RalV ent- 
steht aus dem AcIV wohl noch ein langlebiges ‚‚Thor- 
isotop‘‘, so daß die Halbwertszeit des RalV nicht ganz 
genau festgelegt ist. Ein Wert von 250— 300 Stunden 
wird wohl der Wahrheit nahe kommen. Aus den Kur- 
ven a, bund ¢ sieht man auch deutlich, daß die B-Strah- 
lung des RaIV wesentlich absorbierbarer ist als die 
seiner Folgeprodukte; sonst könnte kein so starker 
Anstieg erfolgen. 


Aktivität im log. Maßstab 
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Die im vorhergehenden gebrachten Ergebnisse zu- 
sammenfassend haben wir also drei als Rall, Ralll 
und RalV bezeichnete isomere Erdalkalimetalle fest- 
gestellt. Ihre Halbwertszeiten sind 14 + 2 Minuten, 
86 + 6 Minuten, 250— 300 Stunden. Es wird aufgefallen 
sein, daß der 14-Minuten-Körper nicht als Ral, die 
weiteren Isomeren nicht als Rall und RalIII bezeichnet 
worden sind. Der Grund liegt darin, daß wir an ein 
noch instabileres ,,Ra‘‘ glauben, obgleich es bisher nicht 
nachgewiesen wurde. In unserer ersten Mitteilung über 
die neuen Umwandlungsprodukte haben wir ein Acti- 
nium von etwa 40 Minuten Halbwertszeit angegeben und 
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HAHN u. STRASSMANN: Uber den Nachweis und das Verhalten der Erdalkalimetalle. 


Die Natur- 
wissenschaften 
<1 Min. < 30 Min. 
„Ra II“ 
14 + 2 Min. 2,5 Std. 
86 + 6 Min. mehrere Tage? 
250—300 Std. < 40 Std. 


Die große Gruppe der ,,Transurane“ steht bisher in 
keinem erkennbaren Zusammenhang mit diesen Reihen. 
Die in dem vorliegenden 


2 


Schema mitgeteilten Umwand- 


lungsreihen sind in ihren geneti- 
schen Beziehungen wohl zweifel- 


los als richtig anzusehen. Von 
den am Ende der isomeren Reihen 


als ,‚‚Thorium‘‘ angegebenen 


Endgliedern ‘haben wir auch 
schon einige nachweisen können. 


T 


Aber da über ihre einzelnen 


Halbwertszeiten noch keine ge- 
nauen Angaben gemacht werden 


können, haben wir bei ihnen vor- 


erst überhaupt auf eine Angabe 


verzichtet. 


Nun müssen wir aber noch 


& £42 & 


auf einige neuere Untersuchungen 
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| 
= | 


zu sprechen kommen, die wir 
der seltsamen Ergebnisse wegen 
nur zögernd veröffentlichen. Um 


Maßstab für Kurven a und b 
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den Beweis fiir die chemische 
Natur der mit dem Barium ab- 


0 

Maßstab für Kurve c 

Fig. 3. 
strahlung. 


a = Ralll [2,5 Std. bestrahlt]. 
getrennt. 


b= 


40 80 0 10 200 40 280 30 360 wo WO 480 520 S560 800 


Bestimmung der Halbwertszeit von Ra III nach 2,5-stündiger Be- 


3 Std. n. Bestr. wurde Ac ab- 
~ Zunahmekurve v. langem Ac aus Ralll v. 86 Min. H.Z. 


c=a—b=Ralll. H.Z. = ~86 Min. 


als nächstliegende Annahme die gemacht, daß dieses 
instabilste Actiniumisotop aus dem instabilsten Ra- 
diumisotop entsteht. Nun haben wir in der Zwischen- 
zeit festgestellt, daß das aus dem 14-Minuten-Radium 
(früher 25 Minuten) entstehende ‚‚Actinium‘ eine un- 
gefähre Halbwertszeit von 2,5 Stunden hat (früher mit 
4 Stunden angegeben). Das obenerwähnte instabilere 
Actiniumisotop ist aber ebenfalls vorhanden. Seine 
Halbwertszeit ist etwas kleiner als früher angegeben, — 
wohl unter 30 Minuten. Da dieses ,,Actiniumisotop“ 
weder aus dem 14-Minuten-, noch aus dem 86-Minuten- 
Körper, noch aus dem langlebigen ‚Ra‘ entstehen 
kann, — da außerdem dieses ‚‚Actiniumisotop‘‘ schon 
nach 5 Minuten langer Bestrahlung des Urans nachweis- 
bar ist, ist die einfachste Annahme für seine Ent- 
stehung ein ‚Radiumisotop‘‘, dessen Halbswertszeit 
kürzer als ı Minute sein muß. Mit einer größeren Halb- 
wertszeit als eine Minute hätten wir es nämlich nach- 
weisen müssen; wir haben sehr danach gesucht. Wir 
bezeichnen deshalb diese bisher unbekannte, mit einer 
stärkeren Strahlenquelle wohl zweifellos nachweisbare 
Muttersubstanz des instabilsten ‚‚Actiniumisotops‘“ als 

Das in unserer ersten Mitteilung gebrachte Schema 
muß dadurch eine gewisse Korrektur erfahren. Das 
folgende Schema trägt dieser Änderung Rechnung und 
gibt für die Anfangsglieder der Reihen die nunmehr 
genauer bestimmten Halbwertszeiten: 


geschiedenen und als ,,Radium- 
isotope‘‘ bezeichneten Anfangs- 
glieder der Reihen über jeden 
Zweifel hinaus zu erbringen, 
haben wir mit den aktiven Ba- 
riumsalzen fraktionierte Kristalli- 
sationen und fraktionierte Fäl- 
lungen vorgenommen, in der 
Weise, wie sie für die Anreicherung (oder auch Abrei- 
cherung) des Radiums in Bariumsalzen bekannt sind. 

Bariumbromid reichert das Radium bei fraktionier- 
ter Kristallisation stark an, Bariumchromat bei nicht zu 
schnellem Herauskommen der Kriställchen noch mehr. 
Bariumchlorid reichert weniger stark an als das Bromid, 
Bariumkarbonat reichert etwas ab. Entsprechende Ver- 
suche, die wir mit unseren von Folgeprodukten ge- 
reinigten aktiven Bariumpräparaten gemacht haben, 
verliefen ausnahmslos negativ: Die Aktivität blieb gleich- 
mäßig auf alle Bariumfraktionen verteilt, wenigstens 
soweit wir dies innerhalb der nicht ganz geringen Ver- 
suchsfehlermöglichkeiten angeben können. Es wurden 
dannein paar Fraktionierungsversuche mitdem Radium- 
isotop ThX und mit dem Radiumisotop MsTh, ge- 
macht. Sie verliefen genau so, wie man aus allen 
früheren Erfahrungen mit dem Radium erwarten sollte. 
Es wurde dann die ,,Indikatorenmethode“ auf ein Ge- 
misch des gereinigten langlebigen ,,RaIV‘ mit reinem, 
radiumfreien MsTh, angewandt: das Gemisch mit 
Bariumbromid als Trägersubstanz wurde fraktioniert 
kristallisiert. Das MsTh, wurde angereichert, das 


min 


„RalV‘ nicht, sondern seine Aktivität blieb bei glei- 
chem Bariumgehalt der Fraktionen wieder gleich. Wir 
kommen zu dem Schluß: Unsere ,,Radiumisotope“ 
haben die Eigenschaften des Bariums; als Chemiker 
müßten wir eigentlich sagen, bei den neuen Körpern 
handelt es sich nicht um Radium, sondern um Barium; 


| 
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denn andere Elemente als Radium oder Barium kom- 
men nicht in Frage. 

SchlieBlich haben wir auch einen Indikatorversuch 
mit unserem rein abgeschiedenen »AcII (H.Z. rund 
2,5 Stunden) und dem reinen Actiniumisotop MsTh, 
gemacht. Wenn unsere ‚Ra-Isotope‘‘ kein Radium 
sind, dann sind die ‚‚Ac-Isotope‘‘ auch kein Actinium, 
sondern sollten Lanthan sein. Nach dem Vorgehen 
von Mme Curie! haben wir eine Fraktionierung von 
Lanthanoxalat, das die beiden aktiven Substanzen ent- 
hielt, aus salpetersaurer Lésung vorgenommen. Das 
MsTh, fand sich, wie von Mme CuRIE sen, in den 
Endfraktionen stark an- 5 
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nicht geprüft. Daran konnte man früher ja nicht 
denken. Die Summe der Massenzahlen Ba + Ma, also 
z. B. 138 + 101, ergibt 239! 

Als Chemiker müßten wir aus den kurz dargelegten 
Versuchen das oben gebrachte Schema eigentlich um- 
benennen und statt Ra, Ac, Th die Symbole Ba, La, Ce 
einsetzen. Als der Physik in gewisser Weise nahe- 
stehende ‚‚Kernchemiker‘‘ können wir uns zu diesem, 
allen bisherigen Erfahrungen der Kernphysik widerspre- 
chenden, Sprung noch nicht entschließen. Es könnten 
doch noch vielleicht eine Reihe seltsamer Zufälle unsere 
Ergebnisse vorgetäuscht haben. 


gereichert. Bei unserem S 
, Ac II“ war von einer 
Anreicherung am Ende 


nichts zu merken. In 


Übereinstimmung mit 


CuRIE und SavitcH? 


& 


über ihren allerdings 


nicht einheitlichen 3,5- 


Stunden-Körper finden 
wir also, daß das aus 


£ 


unserem aktiven Erd- 


alkalimetall durch ß- 


Aktivität im log. Maßstab 


Strahlenemission ent- 


stehende Erdmetall kein 


Actinium ist. Den von 
CuRIE und SAVITCH an- 
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gegebenen Befund, daß 
sie die Aktivität im 


n 


Lanthan anreicherten, 


der also gegen eine 
Gleichheit mit Lanthan 
spricht, wollen wir noch 
genauer experimentell 
prüfen, da bei dem dort 
vorliegendem Gemisch 
eine Anreicherung vor- 
getäuscht sein könnte. 

Ob die aus den ‚„Ac-La-Präparaten‘‘ entstehenden, 

s „Thor‘‘ bezeichneten Endglieder unserer Reihen 
sich als Cer herausstellen, wurde noch nicht ge- 
prüft. 

Was die ‚„Trans-Urane‘ anbelangt, so sind diese 
Elemente ihren niedrigeren Homologen Rhenium, 
Osmium, Iridium, Platin zwar chemisch verwandt, mit 
ihnen aber nicht gleich. Ob sie etwa mit den noch 
niedrigeren Homologen Masurium, Ruthenium, Rho- 
dium, Palladium chemisch gleich sind, wurde noch 


b = Ra IV [~2,6 
c = Ra IV [~2,6 
a H.Z. = e311 Stunden, 


” 


” 


1 Mme PIERRE CURIE, J. Chim. physique etc. 27, 1 
(1930). 

2 I. CuriEu. P. Savitcn, C. r. Acad. Sci. Paris 206, 
1643 (1938). 
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Fig. 4. Bestimmung der Halbwertszeit von Ra IV bei verschiedener Bestrahlungs- 


a=RalIV [~4 Tage bestrahlt] 


zeit und -art. 
verstärkt, 


De — Ra-Abtrennung 15 Std. nach Ende 
der Bestrahlung, 


] unverstarkt, 


b H.Z. = ~310Stunden, c H.Z. = 300 Stunden. 

Es ist beabsichtigt, weitere Indikatorenversuche 
mit den neuen Umwandlungsprodukten durchzufihren. 
Insbesondere soll auch eine gemeinsame Fraktionie- 
rung der aus Thor durch Bestrahlen mit schnellen 
Neutronen entstehenden, von MEITNER, STRASSMANN 
und Haun! untersuchten Radiumisotope mit unseren 
aus dem Uran entstandenen Erdalkalimetallen versucht 
werden. An Stellen, denen starke kiinstliche Strahlen- 
quellen zur Verfiigung stehen, kénnte dies allerdings 
wesentlich leichter geschehen. 

Zum Schlusse danken wir Frl. Cr. LIEBER und 
Frl. I. Bonne für ihre wirksame Hilfe bei den sehr 
zahlreichen Fallungen und Messungen. 


1 L. MEITNER, F. STRASSMANN u. O. HAHN, l.c. 


Besprechungen. 


STUBBE, H., Spontane und strahleninduzierte Muta- 
bilität. (Probleme der theoretischen und angewandten 
Genetik und deren Grenzgebiete, redigiert von 
W.F. ReınıG.) Leipzig: Georg Thieme 1937. 190 S. 
und 12 Abbild. 13 cmx2ıcm. Preis kart. RM 6.80. 

Nach ıo Jahren emsiger Arbeit hat die experimen- 
telle Mutationsforschung heute ein Stadium erreicht, 
das dazu berechtigt, die Ergebnisse dieser Forschungen 
zusammenfassend darzustellen und einem größeren 

Leserkreis näherzubringen. Nachdem erst kürzlich 

von TIMOFEEFF-REssovsky eine Darstellung der ex- 

perimentellen Mutationsforschung gegeben wurde, 


behandelt StuBBE dieses Gebiet in den ‚Problemen 
der Genetik‘. Er versucht, sich auf die spontane und 
die strahleninduzierte Mutabilität zu beschränken, 
doch ergeben sich verschiedene Schwierigkeiten, wenn 
man die spontane Mutabilität behandeln will, ohne auf 
die Frage der Abhängigkeit der Mutationsrate von ver- 
schiedenen physiologischen Bedingungen einzugehen. 
Wenn auch erst wenig brauchbare Ergebnisse auf 
diesem Gebiet vorliegen, so kann doch an den hier auf- 
geworfenen Problemen nicht vorbeigegangen werden. 
Sie werden denn auch vom Verf. angeschnitten bei 
der Behandlung der Abhängigkeit der ‚Mutationsrate‘ 
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von Zeit und Temperatur und vom Entwicklungs- 
stadium. Die auf S. 42 gegebene Definition für die 
spontane Mutationsrate halt der Ref. fiir unzu- 
langlich. Die Einteilung der Mutationen, die der 
Verf. vornimmt, unterscheidet zunächst Mutationen 
innerhalb des Genoms, des Plastidoms und des 
Plasmons. Innerhalb des Genoms werden Genmutatio- 
nen, Chromosomenmutationen und Genommutationen 
unterschieden, je nachdem, ob es sich um die Abände- 
rung einzelner Gene, um eine Strukturänderung von 
Chromosomen oder um die Wegnahme oder Zufügung 
ganzer Chromosomen handelt. Es wird ein großes 
Tatsachenmaterial vorgelegt, das zeigt, daß der 
Verf. die umfangreiche Literatur eingehend berück- 
sichtigt hat. Meist sind die einzelnen Ergebnisse 
auch so eingebaut, daß ihre Bedeutung für eine 
bestimmte Problemstellung einleuchtet, wenn auch 
in einer Schriftenserie, wie den ‚Problemen der 
Genetik‘, in denen einem weiteren Leserkreis ein 
Überblick über den gegenwärtigen Stand der erbbiologi- 
schen Forschung gegeben werden soll, oft eine schärfere 
Auswahl der gebotenen Einzelheiten zugunsten einer 
strafferen und eindringlicheren Darstellung und einer 
klareren Hervorhebung der Problemstellungen geboten 
erscheint. Im besonderen Maße gilt dies für das Kapitel, 
das sich mit der Erzeugung von Chromosomen- und 
Genommutationen durch kurzwellige Strahlen befaßt. 
Wenn auch an einigen Stellen auf die Schwierigkeit der 
Unterscheidung zwischen Genmutationen und kleine 
Stücke betreffenden Chromosomenmutationen hingewie- 
sen wird, so vermißt der Ref. doch auch in diesem Werk, 
wie übrigens in den meisten anderen Darstellungen der 
Mutationsforschung, den klaren Hinweis, daß fast alle 
unsere quantitativen Ergebnisse sich nicht auf Gen- 
mutationen, sondern lediglich auf monofaktoriell spal- 
tende Mutationen beziehen, ja wir sogar wissen, daß 
die letalen Mutationen des X-Chromosoms von Dro- 
sophila, auf die sich die meisten quantitativen Ergeb- 
nisse beziehen, zum größten Teil Chromosomenmutatio- 
nen sind. Trotzdem spricht der Verf. stets von Gen- 
mutationen, Genmutationsauslösung, Genmutations- 
rate usw. Zum Schluß wird noch auf die praktischen 
Folgerungen, die aus den Ergebnissen der Strahlen- 
genetik zu ziehen sind, hingewiesen, insbesondere auf 
die rassenhygienische Gefahr der kurzwelligen elektro- 
magnetischen Strahlung für den Menschen, ferner 
auf die Bedeutung der experimentellen Mutations- 
auslösung für die Tier- und Pflanzenzüchtung. Ein 
kurzes Kapitel über die Problematik der Strahlen- 
genetik weist noch auf einige offene und dringlich zu 
bearbeitende Fragen hin. Ein ausführliches, 25 Seiten 
umfassendes Schriftenverzeichnis, ein Namenverzeich- 
nis mit Angabe der Seiten, auf denen der betreffende 
Autor zitiert ist, und ein Sachverzeichnis erhöhen den 
Wert des Biichleins. EDGAR Knapp, Müncheberg. 


Zoologica. Originalabhandlungen aus dem Gesamt- 
gebiet der Zoologie. Hrsg. von R. HEssE. 35. Band, 

1. Lieferung, Heft 94. FRANZ WERNER: Die Am- 

phibien und Reptilien Griechenlands. Stuttgart: 
E. Schweizerbart 1938. 117 S., 18 Tafeln und 63 Ab- 
bild. 25 cmx32 cm. Preis brosch. RM 62.—. 

Die Auseinanderhaltung und Einordnung der Am- 
phibien und Reptilien von Inselgruppen hat immer zu 
den schwierigsten Aufgaben der Herpetologie gehört. 
Bei dem so großen Inselreich, wie es Griechenland dar- 
stellt, kommt erschwerend noch hinzu, daß dieses Land 
in tiergeographischer Beziehung keine Einheit ist, 
sondern ein Gemisch von vorwiegend mitteleuropäischen 
mediterranen und kleinasiatischen Elementen enthält. 


Die Natur- 
wissenschaften 


Schon allein der Umstand, daß das WERNERsche Werk 
seit BEDRIAGAS Übersicht (1882) die vielen zersplitter- 
ten Angaben und kleineren Arbeiten über die griechi- 
sche Herpetofauna nach genauer Prüfung erstmals zu 
einer großzügigen Synthese zusammenfaßt, gibt ihm 
grundlegende Bedeutung. Gleichzeitig stellt diese 
Arbeit — ohne daß es darin betont würde — auch einen 
wertvollen Beitrag zum biologischen Inselproblem dar, 
d. h. zur Frage nach der Entstehung der Formen, die 
ja gerade an Hand von Inselreptilien schon von ver- 
schiedenen Forschern (KAMMERER, KRAMER, MERTENS) 
untersucht worden ist. Und schließlich darf dieses 
Werk, das uns der Wiener Altmeister der Herpetologie 
kurz nach seinem 70. Geburtstag vorgelegt hat, ge- 
wissermaßen als eine Art „Einführung in die Herpeto- 
logie‘‘ empfohlen werden, wie es sie bis dahin noch 
nicht gegeben hat. Es ist nicht nur eine umfassende 
„Systematische Übersicht der griechischen Amphibien 
und Reptilien‘ und eine ausgezeichnete, reichlich be- 
bilderte ‚Bestimmungstabelle der in Griechenland 
heimischen Amphibien und Reptilien“, sondern das sind 
lediglich die Überschriften zweier von den 16 Teilen des 
Werkes, das auch Abschnitte von allgemeinherpeto- 
logischem Interesse enthält, wie z. B. über Reptil und 
Mensch in Griechenland, über Vorkommen, Melanismus 
und Nanismus, Fortpflanzung, Zoogeographisches, Be- 
handlung von Giftschlangenbissen usw. Die klare Be- 
schreibung der Arten, von denen jede einzelne auch bild- 
lich ausgiebig dargestellt wird, nimmt den größten 
Raum ein; aber den Artbeschreibungen geht jeweils 
noch eine Kennzeichnung der Gattung bzw. der Gruppe 
voraus, wobei ebenfalls allgemeinherpetologische Gegen- 
stände behandelt werden, wie z. B. der Mechanismus 
des Viperidengebisses. Dieses funktioniert keines- 
wegs so automatisch, wie es die unglücklichen Schul- 
modelle veranschaulichen, sondern das Aufrichten oder 
gar Vorstrecken der Giftzähne erfolgt willkürlich, nicht 
bei jedem Öffnen des Maules; es unterbleibt z. B. beim 
Gähnen. 

Wie fast alle WERNERschen Arbeiten enthält auch 
diese wiederum viele wertvollen biologischen Angaben 
über das lebende Tier. Für WERNER besteht das Reptil 
nicht lediglich aus einer Schuppenformel mit einem 
lateinischen Namen, sondern aus einem sehr lebendigen 
Wesen, das innerhalb seines Verbreitungsgebietes ganz 
bestimmte Örtlichkeiten zum Wohnen auswählt und 
sich darin zu bestimmten Zeiten in artbesonderer Weise 
mit bezeichnender Geschwindigkeit bewegt, wovon sich 
Verf. auf sieben Reisen in Griechenland durch Beob- 
achtung und Fang persönlich reichlich überzeugt hat. 

Bezüglich der Nomenklatur lehnt sich Verf. im 
wesentlichen an die von MERTENS und MÜLLER (1928) 
an. Über die Abgrenzung und Benennung der bei 
einigen Arten sehr zahlreichen Unterarten (bei Lacerta 
erhardi z. B. nicht weniger als 11) werden natürlich 
noch weiterhin Meinungsverschiedenheiten über Einzel- 
heiten bestehen bleiben. Die umstrittene Milos- 
Eidechse wird aufs bestimmteste (als von erhardi ver- 
schieden) der muralis-Gruppe zugeordnet. Die zahl- 
reichen Bilder sind gut und zum Teil neu, dagegen sind 
einige wenige Zeichnungen, z. B. vom Mauergecko und 
von der Würfelnatter, aus BREHMs Tierleben u. a. über- 
nommen; diese wären wohl besser durch neuere Dar- 
stellungen oder Photos ersetzt worden. Wertvoll sind 
auch die dem Sachverzeichnis vorangestellten Amphi- 
bien- und Reptilienlisten für die einzelnen Inseln; doch 
hätte diese Zusammenstellung durch Beigabe einer 
Karte (die dem sonst großzügig ausgestatteten Werk 
merkwürdigerweise fehlt) noch wesentlich gewonnen. 
H. HEDIGER, Basel/Bern. 


Herausgeber und verantwortlicher Redakteur: Fritz SÜFFERT, Berlin W 9. 
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Die Bausteine derKörperwelt 


Eine Einführungin die Atomphysik 
Von 
P. Theodor Wulf 


Professor der Physik am Ignatiuskolleg zu Valkenburg 
(Verständliche Wissenschaft, Band X XV) 
Mit 40 Abbildungen. VI, 186 Seiten: 1935. Gebunden RM 4.80 


Inhaltsübersicht: 

Einleitung. — Die Welt ist ein einheitliches Gebäude. — Die Körperwelt ist aus Atomen aufgebaut. — 
Zwischen den verschiedenen Atomen scheint eine Verwandtschaft zu bestehen. — Die Elektrolyse zeigt 
elektrische Ladungen in den Atomen. — Die Kathodenstrahlen beweisen atomistische Unterteilung der 
Elektrizität. — Die Radioaktivität gibt wesentlich neue Auskünfte über den Bau der Atome. — Die 
isotopen Elemente. — Die Spektralanalyse. — Das Wirkungsquantum. — Die Aussendung des Lichtes 
durch die Elektronen der Atome. — Die Röntgenstrahlen bestätigen die gewonnenen Erkenntnisse. — 
Die Elektronen und ihre Anordnung in den Atomen. — Der Atomkern. — Aus Kernen und Elektronen 
läßt sich das ganze periodische System der Elemente aufbauen. — Schlußwort. — Anhang. I. Zusammen- 
stellung der wichtigsten Größenangaben für die Bausteine der Körperwelt. Maße der Atome. II. Einige 
wichtige mathematische und theoretische Beziehungen. — Namen- und Sachverzeichnis. 
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Grundlagen der Atomphysik 


Eine Einführung in das Studium der Wellenmechanik 
Von 


Dr. phil. Hans Adolf Bauer 
a. 0. Professor der Technischen Hochschule in Wien 


Mit 154 Abbildungen und 20 Zahlentafeln im Text. X, 249 Seiten. 1938 
RM 12.60 


Im Laufe von zehn Vortragsabenden während des Wintersemesters 1936/37 hat der Verfasser im Rahmen des Außen- 
institutes der Technischen Hochschule in Wien grundlegende Fragen der Atomphysik behandelt mit der Bestimmung, 
zur technisch-wissenschaftlichen Weiterbildung der Ingenieure beizutragen. Die beifällige Aufnahme, die 
den Vorträgen zuteil wurde, war der Anlaß, sie in Buchform erscheinen zu lassen, Der Verfasser war bemüht, eine 
möglichst einfache und klare Darstellung der wichtigsten Grundfragen zu geben, ohne dabei den Boden streng wissen- 
schaftlicher Erörterungen zu verlassen. Vollständigkeit wurde nicht angestrebt. Ziel sowohl der Vorträge als auch der 
im Buch gegebenen zusammenhängenden Darstellungen war und ist lediglich, den Leser in den Geist der modernen 
Atomphysik einzuführen und ihre eigenartigen Methoden an passenden Beispielen zu erläutern, Damit geht das im Buch 
Gebotene in vieler Hinsicht über den Inhalt der seinerzeit gehaltenen Vorträge hinaus, auch verlangte das unablässige 
Fortschreiten von Technik und Forschung manche Ergänzungen sowie eine Neuberechnung von Zahlenangaben. 


Inhaltsübersicht: 


Einleitung. — I. Die Teilchenstruktur der Materie. A. Die Elementarteilchen. B. Die Strahlungs- (Licht-) Quanten 
(Photonen). C. Höhenstrahlung (kosmische oder Ultrastrahlung). D. Die zusammengesetzten Atomkerne. E. Das 
Atommodell von Lenard-Rutherford und Bohr-Sommerfeld. — Il. Die Wellenstruktur der Materie. 
A. Flüssigkeits- und Luftwellen. B. Ätherwellen. C. Elektronen als Wellen. — Ill. Die Vereinigung des Teilchen- und 
Wellenbildes in der Welten- (Quanten-) Mechanik. A. Die de Brogliesche Gleichung. B. Die Schrödingersche 
zeitunabhängige Wellengleichung (Amplitudengleichung). C. Quantisierung als Eigenwertproblem. D.DieSchrödingersche 
zeitabhängige Wellengleichung („Zeitgleichung‘‘). E. Ausbau der Wellenmechanik. — Schrifttum für ergänzendes 
und gründlicheres Studium. — Namen- und Sachverzeichnis. 
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Angewandte Atomphysik 


Eine Einführung in die theoretischen Grundlagen 
Von 


Dr. Rudolf Seeliger 


_ Professor an der Universität Greifswald 


Mit 175 Textabbildungen. IX, 461 Seiten.. 1938 
RM 24.—; gebunden RM 26.— 


Inhaltsübersicht: 


1. Kinetische Theorie der Gase. 1. Physikalische und mathematische Grundlagen. 2. Das Boltzmann - Prinzip. 
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